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Optischer Sensor 
Stand der Technik 

Die Erfindung bezieht sich auf einen optischen Sensor nach 
der Gattung des Anspruchs 1 und auf dessen Verwendung. 

Optische Sensoren zur Bestimmung der Konzentration eines Ga- 
ses, beispielsweise des Kohlendioxidgehaltes der Luft, wer- 
den unter anderem in Brandmeldern eingesetzt. Ihre Funktion 
beruht darauf, dass eine auf Kohlendioxid sensitive Schicht 
des Sensors bei Kontakt mit dem zu bestimmenden Gas ihre 
Farbe reversibel andert. Diese Farbanderung wird durch einen 
Detektor erfasst und bei Uberschreitung einer festgelegten 
Mindestkonzentration wird ein Alarm ausgeldst. 

Derartige Sensoren unterliegen der Anforderung, dass sie 
auch sehr geringe Gaskonzentrationen noch hinreichend genau 
detektieren konnen . Je grofier das Absorptionsvermogen der 
sensitiven Schicht eines Sensors fur das zu bestimmende Gas 
ist, desto rascher erfolgt eine Signalanderung des Sensors. 
Aus der hoheren Konzentration des zu bestimmenden Gases in 
der sensitiven Schicht resultiert weiterhin eine groftere 
Lichtabsorption in der sensitiven Schicht, wodurch genauere 
Messergebnisse des Sensors ermoglicht werden. 
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In der WO 00/02844 wird vorgeschlagen, in die sensitive 
Schicht eines Kohlendioxidsensors ein oligomeres quarterna- 
res Alkylammioniumkation vorzusehen, wobei die quaternaren 
Ammoniumf unktionen Bestandteil der Hauptkette des Polymers 
sind. Das quarternare Ammoniumkation liegt als Hydroxid vor 
und wirkt als Base. Dies ermoglicht eine verstarkte Aufnahme 
von Kohlendioxid in die sensitive Schicht. Probleme sind al- 
lerdings in der Langzeitbestandigkeit der sensitiven Schicht 
zu erwarten, da das oligomere Alkylammoniumkation aufgrund 
seiner Polaritat zu einer Entmischung der Polymermatrix fuh- 
ren kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen optischen Sen- 
sor zur Bestimmung eines Gases bereitzustellen, der zeitnah ge- 
naue Messergebnisse ermoglicht und des sen sensitive Schicht sta- 
bil und moglichst gasdurchlassig ist. 

Vorteile der Erfindung 

Der erf indungsgemafte optische Sensor mit den kennzeichnenden 
Merkmalen des Anspruchs 1 hat den Vorteil, dass er die Mes- 
sung kleinster Gaskonzentrationen mit hoher Genauigkeit er- 
moglicht. Dies wird erreicht, indem die sensitive Schicht 
des Sensors ein Oligomer oder Polymer enthalt, das Seiten- 
ketten aufweist, wobei in mindestens einer der Seitenketten 
eine basisch oder sauer wirkende funktionelle Gruppe vorge- 
sehen ist. Der besondere Vorteil dieser Art von Oligomeren 
bzw. Polymeren ist, dass die Zahl der pH-aktiven Zentren im 
Molekul je nach Bedarf variiert werden kann, wodurch die Ba- 
sizitat bzw. Aciditat der sensitiven Schicht einstellbar 
ist. Gleichzeitig ist die Art der Hauptkette des Oligomers 
bzw. Polymers relativ frei wahlbar, sodass durch geeignete 
Wahl der Hauptkette einer Entmischung der sensitiven Schicht 
wirksam vorgebeugt wird. Die freie Wahlbarkeit der Hauptket- 
te des Oligomers bzw. Polymers ermoglicht es weiterhin, die 
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Polymermatrix der sensitiven Schicht durch Auswahl geeigne- 
ter Oligomere bzw. Polymere poros und gasdurchlassig zu ges- 
talten. Ein poroser Aufbau der sensitiven Schicht ermoglicht 
eine hohere Schichtdicke der sensitiven Schicht und somit 
auf der Basis der dadurch bedingten hoheren Lichtabsorption 
die Detektion des zu bestimmenden Gases bereits im Spurenbe- 
reich. Allgemein wird ein genaueres Messsignal zu erhalten. 

Mit den in den Unteranspruchen aufgefuhrten Mafinahmen sind 
vorteilhafte Weiterbildungen des erf indungsgemafien optischen 
Sensors mdglich. 

So ist insbesondere die Verwendung von Oiigomeren bzw. Poly- 
meren von Vorteil, in deren Seitenketten mehr als nur eine 
pH-aktive funktionelle Gruppe vorhanden sind. Dies verstarkt 
die Basizitat bzw. Aciditat des betreffenden Oligomers bzw. 
Polymers. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von quar- 
ternaren Ammonium- oder Phosphoniumhydroxyden als basische 
funktionelle Gruppen bzw. von Sulfon-, Phosphon- oder Car- 
bonsauren als acide funktionelle Gruppen, da diese prapara- 
tiv einfach zuganglich sind. 

Weiterhin ist vorteilhaft, wenn die Polymermatrix der sensi- 
tiven Schicht als Basismaterial Polydimethylsiloxan enthalt, 
da dieses sehr gute Dif f usionseigenschaf ten vor allem fur 
Kohlendioxid zeigt. 

Zeichnung 

Zwei Ausf uhrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeich- 
nung dargestellt und in der nachf olgenden Beschreibung naher 
erlautert. Figur 1 zeigt schematisch einen Sensoraufbau ge~ 
matt einem ersten Ausf iihrungsbeispiel des erf indungsgemaften 
optischen ' Sensors und Figur 2 einen Sensoraufbau gemaft einem 
zweiten Ausf uhrungsbeispiel . 
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Ausf uhrungsbeispiele 

Der in Figur 1 dargestellte optische Sensor 10 beinhaltet 
eine Strahlungsquelle 12, beispielsweise eine Leuchtdiode , 
und einen Detektor 24, der beispielsweise als Fotodiode aus- 
gestaltet ist. Zwischen Strahlungsquelle 12 und Detektor 24 
ist eine sensitive Schicht 14 angeordnet, die beispielsweise 
auf einem nicht dargestellten lichtdurchlassigen Substrat 
aus Glas aufgebracht ist. Als Material fur das lichtdurch- 
lassige Substrat konnen auch andere optisch transparente 
Substanzen wie beispielsweise Polymethacrylate verwendet 
werden . 

Die sensitive Schicht 14 verandert beim Uberschreiten einer 
Mindestkonzentration des zu bes timmenden Gases reversibel 
ihre Farbe . Die sensitive Schicht 14 weist eine Polymermat- 
rix auf, in der sich die fur die Sensitivitat des Sensors 
verantwortlichen Verbindungen, wie beispielsweise ein pH- 
Indikator, befinden. In einer bevorzugten Ausfuhrung der 
sensitiven Schicht 14 ist die Polymermatrix auf der Basis 
von Polydimethylsiloxan ausgefuhrt; es eignen sich aber auch 
andere Silicone oder Polymere wie PVC oder Ethylcellulose . 

Bei Verwendung von Polydimethylsiloxan als Basispolymer der 
Polymermatrix zeigt die sensitive Schicht 14 ein sehr gutes 
Ansprechverhalten auf Kohlendioxid, da die Dif f usionsge- 
schwindigkeit von CO2 aufgrund der guten Gasdurchlassigkeit 
des Polymers sehr hoch ist. Der sonst ubliche Zusatz von 
Weichmachern kann hier entf alien. 

Die Schichtdicke der sensitiven Schicht 14 sollte 20 |Lim 
nicht iibersteigen, da sonst eine ausreichende Diffusion der 
zu bestimmenden Gase in die sensitive Schicht 14 nicht mehr 
gewahrleistet ist. Weiterhin ist die sensitive Schicht 14 
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vorzugsweise poros ausgefuhrt, urn den Zutritt des Gasge- 
mischs in moglichst alle Bereiche der Schicht zu gewahrleis- 
ten. Besonders bevorzugt ist eine offenporige Ausfuhrung der 
sensitiven Schicht 14, d.h., die in den Poren eingeschlosse- 
nen Gasraume stehen so miteinander in Kontakt, dass ein na- 
hezu ungehinderter Zutritt der Gasatmosphare zur sensitiven 
Schicht 14 gewahrleistet ist. 

Die Funktion der sensitiven Schicht 14 beruht darauf, dass 
diese neben einem pH-Indikator , wie beispielsweise Brilli- 
antgelb, zusatzlich eine pH-aktive Substanz beinhaltet. Bei 
Ausfuhrung des Sensors 10 zur Bestimmung von sauren Gasen, 
die bei Losung in einem wassrigen Milieu eine Verringerung 
des pH-Wertes der Losung bewirken, enthalt die sensitive 
Schicht 14 des Sensors eine Base als pH-aktive Substanz. Bei 
Verwendung des Sensors 10 zur Detektion von basisch wirken- 
den Gasen, die bei Losung in einem wassrigen Milieu zu einer 
Erhohung des pH-Wertes der Losung fiihren, ist in der sensi- 
tiven Schicht 14 eine Saure als pH-aktive Substanz vorgese- 
hen . 

Im erstgenannten Fall bewirkt die in der sensitiven Schicht 
14 enthaltene Base ein basisches Milieu in Schicht und uber- 
fuhrt den pH-Indikator in seine deprotonierte Form, die eine 
erste Farbung aufweist. Sobald ein saures Gas wie beispiels- 
weise Kohlendioxid in Kontakt mit der sensitiven Schicht 14 
kommt, reagiert es mit in der Schicht enthaltenem Wasser und 
bildet Hydrogencarbonat HCC>3~ sowie Hydroniumionen H30 + . 
Diese Reaktion verandert den pH-Wert der Schicht und fiihrt 
zu einer Reprotonierung des pH-Indikators, wobei der pH- 
Indikator und somit auch die sensitive Schicht 14 ihre Farbe 
verandert. Der Farburnschlag wird liber eine Absorptions- oder 
Transmissionsmessung bei Wahl entsprechender Wellenlangenbe- 
reiche der Strahlung 13 detektiert. 
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Als pH-aktive Substanz wird der sensitiven Schicht 14 ein 
Polymer zugesetzt, dessen Hauptkette mindestens eine Seiten- 
kette aufweist, wobei mindestens eine der Seitenketten min- 
destens eine pH-aktive funktionelle Gruppe enthalt. Als pH- 
aktiv wird dabei eine funktionelle Gruppe verstanden, die 
eine protolytische Reaktion mit Wasser eingeht. Unter dem 
Begriff eines Polymers im Sinne dieser Anmeldung sind stets 
auch Oligomere zu verstehen. 

Die Hauptkette des Polymers ist prinzipiell frei wahlbar. So 
eignen sich Polyethylene, Polydiallyle, Polyacrylate oder 
-methacrylate, Polyisocyanate, Polyamide oder Polysiloxane . 
Durch geeignete Wahl der Hauptkette lasst sich die Mischbar- 
keit des pH-aktiven Polymers mit dem Basispolymer der sensi- 
tiven Schicht 14 einstellen, sowie deren Porositat. 

Sind basische funktionelle Gruppen in einer Seitenkette des 
pH-aktiven Polymers vorhanden, so konnen diese beispielswei- 
se die nachf olgenden Grundstrukturen (I), (II), (III) auf- 
weisen. Dabei stellt Grundstruktur (I) ein Polymer mit Sei- 
tenketten dar, die eine quarternare Ammoniumf unktion aufwei- 
sen, Grundstruktur (II) ein Polymer mit Seitenketten, die 
jeweils zwei vicinale Kohlenstof f atome der Polymerhauptkette 
verbriicken und eine quarternare Ammoniumf unktion enthalten, 
und Grundstruktur (III) stellt ein Polymer mit Seitenketten 
dar, die jeweils mehrere quarternare Ammoniumf unktionen auf- 
weisen . 

Dabei bezeichnen die Reste R x Molekulf ragmente, vorzugsweise 
auf Kohlenwasserstof fbasis, wobei die Reste R x gegebenen- 
falls funktionelle Gruppen oder Heteroatome aufweisen kon- 
nen. Die unterschiedlich bezifferten Reste R x konnen ver- 
schiedene oder auch gleiche Molekulf ragmente beschreiben. 
Die Reste R 1# in Grundstruktur (II) zusatzlich R 2/ und Rio 
konnen daruber hinaus eine Kohlenstof f -Stickstof f bindung 
darstellen . 
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Die in den angegebenen Grundstrukturen angegebenen Anionen 
A konnen ein- oder mehrwertig sein und haben vorzugsweise 
basischen Charakter. So sind beispielsweise Hydroxid-, Phos- 
phat- oder Carbonationen geeignet. 

Anstelle der in den Grundstrukturen (I) bis (III) enthalte- 
nen quarternaren Ammoniumf unktionen konnen aiternativ auch 
qaurternare Phosphoniurnf unktionen vorgesehen sein. 



- 8 - 



R. 303490 



Als Beispiele fur Verbindungen, die einer der oben genannten 
Grundstrukturen (I) bis (III) entsprechen, werden als beson- 
ders geeignet genannt : 




Poly- (trimethylallyl- 15 Poly- ( 4-trimethyl- 

ammoniumchlorid) ammoniums tyrol) 




Poly- (2-methacryloxyethyl~ Poly- (diallyldimethyl- 

trimethylammoniumchlorid ammoniumchlorid) 

Sensoren, die vorzugsweise der Bestimmung basisch reagieren- 
der Gase wie Ammoniak, Phosphine oder niederer Alkylamine 
dienen, enthalten vorzugsweise in der sensitiven Schicht 14 
ein Polymer, in dessen Seitenketten lediglich sauer reagie- 
rende funktionelle Gruppen vorhanden sind oder sowohl sauer 
reagierende als auch basisch reagierende. Die Kombination 
von sauer reagierenden und basisch reagierenden funktionel- 
len Gruppen in den Seitenketten des Polymers erhoht die Re- 



- 9 - 



R. 3034 



versibilitat der Reaktion .des Seitenkettenpolymers mit dem 
zu bestimmenden Gas. 

Als sauer reagierende funktionelle Gruppen weisen die Sei- 
tenketten des Polymers insbesondere Sulfon-, Phosphon- oder 
Carbonsauregruppen auf. Dabei sind folgende Grundstrukturen 
(IV), (V), (VI) denkbar: 




(IV) 



(V) 



/ 



SO3H 



Rl04 C R400 

\ 

R500 



SO3H 

/ 

" \ 

R700 



(VI) 



Dabei konnen die Reste R x Wasserstoff sein oder bezeichnen 
Molekulf ragmente vergleichbar denen, wie sie 'in den Grund- 
strukturen (I) bis (III) vorgesehen sind. Die Reste R 101 bis 
R 104 konnen daruber hinaus Kohlenstof f-Kohienstof f - oder He- 
teroatom-Kohlenstof fbindungen darstellen. Die Reste R 30 o, 
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Rsoof R700 kdnnen zusatzlich eine C-C-Doppelbindung zu einem 
der anderen Reste R x der Seitenkette symbolisieren . 

Anstelle der in Grundstrukturen (IV) bis (VI) enthaltenen 
Sulfonsauregruppen konnen alternativ auch Phosphon- oder . 
Carbonsauref unktionen vorgesehen sein. 

Besonders geeignete Verbindungen sind: 





SO3H 



OCH3 



x 



X 



Poly- (anetholsulf onsaure) 



Poly- (anilinsulf onsaure) 





y 




X 



S03H 



— 1 X 



Poly- (isophthalsaure- 
sulfonat) f wobei R ein ge- 
eignetes Diol bezeichnet. 



Poly- (ethylen-co-meth- 
acrylsaure) 
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Polystyrolsulf onsaure 



Die "Seitenketten cler in den Grundstrukturen (I) bis (VI) an- 
gegebenen pH-aktiven Polymere konnen innerhalb eines Poly- 
mers identisch oder auch verschieden aufgebaut sein.So kon- 
nen. innerhalb des Polymers alternierende oder unregelmaftige 
Abfolgen von Seitenketten unterschiedlicher Struktur bzw. 
Anzahl an pH-aktiven f unktionellen Gruppen vorgesehen sein. 

Gemaft einer zweiten, in Figur 2 dargestellten Ausfuhrungs- 
fqrm des Sensors wird die sensitive Schicht 14 nicht auf ei- 
nem Substrat, sondern direkt auf dem Detektor 24 aufge- 
bracht. Dies vereinfacht den Aufbau des optischen Sensors. 

Die Erfindung ist nicht auf die beschriebenen Ausfiihrungs- 
beispiele beschrankt, sondern es sind je nach Verwendungs- 
zweclT'neben den in den Figuren dargestellten und beschriebe- 
nen optischen Sensoren weitere Ausf uhrungsf ormen denkbar. So 
ist eine Bestimmung verschiedenster sauerer oder auch ba- 
sisch reagierender Gase denkbar wie beispielsweise CO2 , N0 X , 
S02f SO3 , NH3 oder Halogenwasserstof fverbindungen . Dariiber 
hinaus ist bei einer entsprechenden Ausgestaltung der sensi- 
tiven Schicht 14 auch eine Bestimmung von CO oder HCN mog- 
lich. 
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27.06.02 Ket/ 

ROBERT BOSCH GMBH, 70442 Stuttgart 

Qptischer Sensor 

Anspruche 

1. Optischer Gassensor zur Bestimmung eines Gases, ins- 
besondere zur Bestimmung eines . Gasbestandteils der Luft, mit 
einer Strahlungsquelle, einem Detektor und mit einer sich im 
Strahlengang der Strahlungsquelle befindenden sensitiven 
Schicht, dadurch gekennzeichnet , dass die sensitive Schicht 
(22) mindestens ein Oligomer oder Polymer mit mindestens ei- 
ner Seitenkette enthalt, wobei die Seitenkette mindestens 
eine basisch oder sauer wirkende funktionelle Gruppe auf- 
weist . 

2. Optischer Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Seitenkette als basisch wirkende funktio- 
nelle Gruppe mindestens eine quarternare Ammonium- und/oder 
Phosphoniumf unktion auf weist . 

3. Optischer Gassensor nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Seitenkette als sauer wirkende funktio- 
nelle Gruppe mindestens eine Carbonsaure-, Phosphonsaure- 
und/oder Sulf onsauref unktion aufweist . 

4. Optischer Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Seitenkette die allgemeine Formel 
[-R1-NR2R3R4] + A hat, wobei -Ri~ ein Briickenmolekulf ragment 
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oder eine Kohlenstof f-Stickstof fbindung ist, durch die die 
Seitenkette mit der Hauptkette des Oligomers Oder Polymers 
verbunden ist, wobei R2, R3 und R4 weitere, gegebenenf alls 
f unktionalisierte oder f unktionalisierbare Reste bezeichnen, 
und A ein geeignetes Anion ist. 

5. Optischer Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Seitenkette die allgemeine Formel 

[ (-Ri~) (-R 2 -) NR3R4] + A" hat, wobei -Ri- und -R2- Bruckenmole- 
kulfragmente oder Kohlenstof f -Stickstof fbindungen sind, 
durch die die Seitenkette mit der Hauptkette des Oligomers 
oder Polymers verbunden ist, wobei R3 und R 4 weitere, gege- 
benenfalls f unktionalisierte oder f unktionalisierbare Reste 
bezeichnen, und A ein geeignetes Anion ist. 

6. Optischer Gassensor nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Bruckenmolekulf ragment Ri die allgemeine 
Formel [-R10- [NR 2 oR30-R40~l x"] <3 ° + U) / n & n ~ hat, wobei -Rio" 
ein Bruckenmolekulf ragment oder eine Kohlenstof f -Stickstof f- 
bindung ist, durch die die Seitenkette mit der Hauptkette 
des Oligomers oder Polymers verbunden ist, wobei R20/ R3O' 
R40 gegebenenf alls f unktionalisierte oder f unktionalisierba- 
re Reste bezeichnen, wobei -R40- verbruckend ist, und wobei 
A n ein geeignetes Anion und x eine ganze Zahl grower 0 be- 
zeichnet . 

7. Optischer Gassensor nach Anspruch 1 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Seitenkette die allgemeine Formel 
-Rl04- [-CR 4 oqS03H-R 500 -] x [-CR 600 R700SO3H] hat, wobei -R104- e in 
Bruckenmolekulf ragment oder eine Kohlenstof f -Kohlenstof f- 
bindung ist, durch die die Seitenkette mit der Hauptkette 
des Oligomers oder Polymers verbunden ist, wobei R400/ R 500/ 
R 60 o und R700 weitere, gegebenenf alls f unktionalisierte oder 
funktionalisierbare Reste oder eine C-C-Doppelbindung zu ei- 
nem der anderen Reste R x bezeichnen, wobei R400 verbruckend 
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ist, und wobei A ein geeignetes Anion und x eine ganze Zahl 
> 0 ist. 

8. Optischer Gassensor nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet , dass die Seitenkette min- 
destens eine sauer wirkende und mindestens eine basisch wir- 
kende funktionelle Gruppe aufweist. 

9. Optischer Gassensor nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeich.net , dass die sensitive Schicht 
(14) Polydimethylsiloxan enthalt . 

10. Optischer Gassensor nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet , dass die sensitive Schicht (14) ei- 
ne Schichtdicke von 20 bis 100 Jim aufweist. 

11. Optischer Gassensor nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daft sich die sensitive 
Schicht (14) auf einem Substrat befindet, das ein Detektor 
(24) ist. 

12. Verwendung eines Sensors nach einem der Anspruche 1 
bis 11 als sensitives Element zur Bestimmung von CO2 , NO Xf 
SO2, SO3 , NH 3 , CO, HCN und/oder Halogenwasserstof f verbin- 
dungen . 
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27.06.02 Ket/ 

ROBERT BOSCH GMBH, 70442 Stuttgart 



Optischer Sensor 
Zusammenf as sung 

Es wird ein optischer Gassensor zur Bestimrnung eines Gases, 
insbesondere in Luft, beschrieben, der eine Strahlungsquelle 
(12), einen Detektor (24) und eine sich im Strahlengang (13) 
der Strahlungsquelle (12) befindende sensitive Schicht (14) 
aufweist. Die sensitive Schicht (14) enthalt mindestens ein 
Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Seitenkette, wo- 
bei die Seitenkette mindestens eine basisch oder sauer wir- 
kende funktionelle Gruppe aufweist. 



Figur 1 



A / -1 




